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Verfahren zur zweistufigen Herstellung von Dinitrotoluol 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Nitrierung von Toluol mit Nitriersaure zu 
5 Dinitrotoluol (DNT) in einem zweistufigen Prozess, wobei die erste Stufe adiabatisch 
und die zweite Stufe isotherm durchgefuhrt wird. 

Dinitrotoluol (DNT) ist das Vorprodukt von Toluylendiisocyanat, das als Rohstoff 
fur die Herstellung von Polyurethanen eingesetzt wird. Das technisch ubliche 
10 Verfahren zur Herstellung von Dinitrotoluol ist die isotherme zweistufige Umsetzung 
von Toluol mit Nitriersaure, einem Gemisch aus Salpeter- und Schwefelsaure 
Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 17, Seite 392, 
Verlag Chemie, Weinheim 1979. Hierbei wird zunachst ein Isomeren-Gemisch von 
Mononitrotoluol (MNT) hergestellt, welches in einem zweiten separaten 
15 Verfahrensschritt zu Dinitrotoluolen umgesetzt wird. Das Verfahren hat allerdings 
den Nachteil, dass die in beiden Stufen anfallende Saurephase (im wesentlichen 
Schwefelsaure) energieaufwendig vom aufgenommenen Wasser befreit werden muss. 

Es ist ebenfalls bekannt, Toluol einstufig auf adiabatischem Weg zu Dinitrotoluol 
20 umzusetzen (EP-A-597 361). Hierbei wird Toluol mit mindestens 2 Aquivalenten 
^ einer Nitriersaure bestimmter Zusammensetzung auf adiabatischem Wege umgesetzt, 

wobei eine Endtemperatur von iiber 120°C erreicht wird. Nach Trennung der Phasen 
bei dieser Temperatur wird die Saurephase einer Aufkonzentrierung (Flash- 
verdampfung im Vakuum) zugeftihrt, wobei der Warmeinhalt der Saure zur 
25 Aufkonzentrierung genutzt wird. Die aufkonzentrierte Saure wird mit Salpetersaure 
aufgestockt und in den Prozess zuriickgefuhrt. 

Bei diesem Verfahren ergibt sich jedoch die Schwierigkeit, dass bei der Flash- 
verdampfimg zusammen mit dem abdestillierenden Wasser ein gewisser, in der Saure 
30 geloster Anteil an DNT mit in die Gasphase ubergeht, welcher dann bei der 
Kondensation der Briiden unter den Kondensationsbedingungen des Wassers fest 
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wird (Festpunkt des Isomerengemisches von 52 - 58°C) und den Warmetauscher 
belegt. Aufierdem werden bei der Prozessfuhrung Temperaturen erreicht, bei denen 
das DNT in Gegenwart von Nebenprodukten nicht dauerhaft stabil ist. Zur 
Gewahrleistung der Prozesssicherheit darf die zulassige Verweilzeit stark DNT- 
haltiger Stoffstrome bei hohen Temperaturen nicht iiberschritten werden. Das 
erfordert einen erheblichen Aufwand fur Sicherheitseinrichtungen. 

Fur das Problem der Stoning der Kondensation durch in den Bruden enthaltenes 
DNT sind verschiedene Losungen vorgeschlagen worden, wie wechselseitig 
betriebene, getaktete Warmetauscher, Misch- oder Einspritzkondensatoren (R.A. 
Vauck, H. A. Muller, Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik, S.Auflage, 
VEB Leipzig 1962, S. 447). Ferner beschreibt die EP-A-0696569 ein Verfahren zur 
adiabatischen Herstellung von DNT, wobei gezielt mindestens 5 % MNT im 
Reaktionsprodukt der adiabaten Nitrierung verbleiben, um die Belegung der 
Warmetauscher zu verhindern. 

Alle diese Verfahren sind entweder technisch oder energetisch aufwendig oder sie 
erlauben nicht, DNT mit einem sehr geringen Anteil an MNT zu erzeugen. 
AuBerdem bleibt bei der adiabatischen Reaktionsfuhrung das Problem der hohen 
Temperaturbelastung von DNT oder stark DNT-haltigen Medien. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein technisch einfaches Verfahren 
zur Herstellung von Dinitrotoluol durch Nitrierung von Toluol zur Verfugung zu 
stellen, bei dem man zumindest einen Teil der anfallenden Reaktionswarme zur 
Aufkonzentrierung der Absaure nutzen kann und gleichzeitig DNT und DNT-haltige 
Medien keinen sicherheitstechnisch bedenklichen Temperaturen aussetzt. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dinitrotoluol durch 
zweistufige Nitrierung von Toluol, bei dem man 
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a) in einer ersten Stufe Toluol mit Nitriersaure adiabatisch umsetzt, wobei das 
Toluol zu mindestens 90 %, bevorzugt zu mindestens 98 %, abreagiert und 
wobei maximal 50 % des eingesetzten Toluols zu Dinitrotoluol reagieren, 
anschlieBend die Mononitrotoluol enthaltende organische Phase und die 
wassrige, Schwefelsaure enthaltende Saurephase trennt, die wassrige, 
Schwefelsaure enthaltende Saurephase durch Entspannungsverdampfiing 
aufkonzentriert und die dabei erhaltene aufkonzentrierte Schwefelsaure in die 
Reaktion der ersten Stufe und / oder die Reaktion der zweiten Stufe und / oder 
die Aufkonzentrierung der zweiten Stufe zuriickfuhrt, und 

b) in einer zweiten Stufe die Mononitrotoluol enthaltende organische Phase aus 
der ersten Stufe mit Nitriersaure isotherm vollstandig umsetzt, anschlieBend 
die organische Phase und die wassrige, Schwefelsaure enthaltende Saurephase 
trennt und die wassrige, Schwefelsaure enthaltende Saurephase durch 
Vakuumverdampfung aufkonzentriert und die dabei erhaltene 
aufkonzentrierte Schwefelsaure in die Reaktion der ersten Stufe und / oder der 
zweiten Stufe zuriickfuhrt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren lasst man in der ersten Stufe bevorzugt 98 % 
des Toluols abreagieren wobei sich bevorzugt bis zu 30 % des eingesetzten Toluols 
zu Dinitrotoluol umsetzen. 

Die erste, adiabatische Stufe kann in jedem geeigneten Reaktor ausgefuhrt werden. 
Bevorzugt werden jedoch Rohrreaktoren eingesetzt, deren Lange von 2 bis 20 m und 
deren Durchmesser von 25 bis 2000 mm betragen konnen. Die Lange und der 
Durchmesser werden dabei vorzugsweise so gewahlt, dass die mittlere Verweilzeit 
10 bis 300 Sekunden betragt. Es konnen Rohre ohne, oder bevorzugt Rohre mit 
geeigneten Einbauten zur Dispergierung des zweiphasigen Gemischs eingesetzt 
werden. Vorteilhaft verwendbare Einbauten sind z. B. Siebboden oder statische 
Mischelemente, wie sie z.B. in EP-A-0708076 oder EP-A-048921 1 beschrieben sind. 
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Die eingesetzte Nitriersaure enthalt bevorzugt 80 bis 100 Gewichtsprozent (Gew.-%) 
anorganische Bestandteile, die sich im Wesentlichen aus 50 bis 90 Gew.-% 
Schwefelsaure, 1 bis 20 Gew.-% Salpetersaure und mindestens 5 Gew.-% Wasser 
zusammensetzen. Das Molverhaltniss von Salpetersaure:Toluol betragt bevorzugt 
mindestens 0,7:1 und hochstens 1,5:1. Die eingesetzte Salpetersaure kann eine 
Konzentration von 50 - 100 Gew.-% haben. Bevorzugt wird 62 - 70 gew.-%ige 
Salpetersaure eingesetzt. 

Die Nitriersaure wird am Reaktoreingang mit Toluol vermischt, was uber eine 
einfache Leitungszufiihrung oder spezielle Mischorgane, wie Diisen oder spezielle 
statische Mischer, erfolgen kann. Bevorzugt wird das Toluol uber ein Dispergier- 
organ, beispielsweise ein Strahldispergator, in der Nitriersaure dispergiert. 

Die Mischung hat bei Reaktoreintritt bevorzugt eine Temperatur von 80 bis 120°C, 
die zum Reaktoraustritt durch die Reaktionswarme auf 120 bis 170°C steigt. Der 
Temperaturanstieg betragt dabei vorzugsweise 20 bis 80°C. 

Nach Austritt aus dem Reaktor wird die zweiphasige Mischung in die wassrige, 
Schwefelsaure enthaltende Saurephase und die organische, Mononitrotoluol 
enthaltende Phase getrennt, was bevorzugt in statischen Phasenscheidern geschieht. 

Die organische Phase kann dann, ganz oder anteilig, zum Extrahieren der Absaure 
der zweiten Stufe eingesetzt und dann der zweiten Nitrierstufe zugefuhrt werden. Sie 
enthalt bevorzugt maximal 10 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 2 Gew.-% 
Toluol, und bevorzugt maximal 50 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 
30 Gew.-% DNT. 

Die wassrige Saurephase (Absaure) wird durch Entspannungsverdampfung bevorzugt 
bei einem Druck von 10 bis 400 mbar, gegebenenfalls auch unter weiterer 
Warmezufuhr uber geeignete Warmetauscher von bevorzugt 60 - 110 % des bei der 
Reaktion entstandenen und mit der Salpetersaure zugeftihrten Wassers befreit und 
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anschlieBend zum Reaktoreintritt zuruckgefuhrt. Bevorzugt wird genau die bei der 
Reaktion entstandene und mit der Salpetersaure zugeflihrte Menge an Wasser 
verdampft. Abweichungen von diesem bevorzugten Gleichgewichtszustand konnen 
aber durch Austausch von Schwefelsauremengen aus dem Kreislauf der ersten Stufe 
mit Absaure aus dem Kreislauf der zweiten Stufe und / oder mit aufkonzentrierter 
Schwefelsaure der Saureaufkonzentrierung der zweiten Stufe ausgeglichen werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des Verfahrens werden die Stufen der 
Entspannungsverdampfung und Phasentrennung in umgekehrter Reihenfolge ausge- 
ftihrt, d. h. das zweiphasige Gemisch wird der Entspannungsverdampfung unter den 
o.g. Bedingungen unterworfen, wonach das abgekiihlte Gemisch in die Saure- und 
organische Phase getrennt werden. 

Die aufgrund der Wasserdampffliichtigkeit mit in die Briiden liberfuhrten 
organischen Bestandteile werden zusammen mit dem Wasser kondensiert. Aufgrund 
des hohen MNT-Anteils besteht keine Gefahr dass sich im Brudenkondensator feste 
DNT- oder DNT/MNT-Belage bilden. Das zweiphasige Briidenkondensat wird in die 
organische und wassrige Phase getrennt, was bevorzugt in statischen Abscheidern 
erfolgen kann. Die organische Phase kann, ganz oder anteilig, zum Extrahieren der 
Absaure der zweiten Stufe eingesetzt und dann der zweiten Nitrierstufe zugefuhrt 
werden. 

Die zweite, isotherme Stufe wird in einem geeigneten Reaktor oder einer Serie von 
Reaktoren mit Kuhlvorrichtung ausgefuhrt. Bevorzugt werden Ruhrkesselreaktoren 
oder Schleifenreaktoren mit Warmetauschern, wie in Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 17, Seite 392, Verlag Chemie, Weinheim 
1979 beschrieben verwendet. Die Reaktionstemperatur wird dabei ublicherweise 
durch Warmeabfuhr mit Kuhlwasser eingestellt und liegt vorzugsweise bei 60 bis 
80°C. Die Verweilzeit betragt vorzugsweise 1 bis 10 min. 
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In den Reaktor bzw. die Reaktorkaskade wird die organische Phase aus der ersten 
Stufe, die Mononitrotoluol enthalt und zuvor ganz oder teilweise zur Extraktion der 
wassrigen Saurephase aus der zweiten Stufe eingesetzt worden sein kann, gefordert 
und mit Nitriersaure vermischt. Die Nitriersaure wird vorzugsweise durch 
5 Vermischung von aufkonzentrierter Schwefelsaure mit einer Konzentration von 85 
bis 98 Gew.-% und Salpetersaure hergestellt. Die Menge an Nitriersaure in der 
zweiten Stufe wird dabei so gewahlt, dass die Summe der in der ersten und der 
zweiten Stufe eingesetzten Salpetersaure 1,9 - 2,2 mol, bevorzugt 2,0 - 2,05 mol pro 
mol eingesetztem Toluol ergibt. Die Konzentration der eingesetzten Salpetersaure ist 
10 bevorzugt gleich der in der ersten Stufe verwendeten. 

Die aus der Reaktion der zweiten Stufe austretende, zweiphasige Mischung wird in 
die organische und die wassrige, Schwefelsaure enthaltende Saurephase getrennt, 
was mittels Zentrifugen oder, bevorzugt, in statischen Abscheidern erfolgen kann. 
15 Die organische Phase wird in geeigneter Weise, z. B. durch Extraktion mit Wasser 
und / oder Sodalosung, von Saurespuren befreit und so das Endprodukt Dinitrotoluol 
gewonnen. 

Die erhaltene Saurephase (Absaure) wird bevorzugt zunachst mit MNT-reicher 
20 organischer Phase aus der ersten Stufe extrahiert, um den Gehalt an gelostem DNT 




zu reduzieren. Dazu kann das gesamte oder ein Teil des organischen Briiden- 



kondensats aus der ersten Stufe und / oder die gesamte oder ein Teil der organischen 
Phase aus der ersten Stufe genutzt werden. Dies kann einstufig oder mehrstufig 
erfolgen, wobei Mischer-Scheider-Einheiten oder auch Riihr-Extraktionskolonnen 
25 verwendet werden konnen. Vor oder nach der Extraktion kann ein Teil der Absaure 
abgezweigt und der Schwefelsaure der ersten Nitrierstufe vor oder nach der 
Aufkonzentrierung hinzugefugt werden. 

Nach der Extraktion wird die Absaure der Dinitrierung in einer geeigneten 
30 Destillationsanlage von dem bei der Reaktion entstandenen und mit der Salpetersaure 
zugeftihrten Wasser befreit. Ein geeignetes Destillierverfahren ist z.B. in DE-A- 
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19636191 beschrieben. Die in die Destillationsanlage einlaufende Absaure hat 
vorzugsweise eine Konzentration von 75 bis 90 Gew.-% Schwefelsaure und wird 
vorzugsweise auf eine Konzentration von 85 bis 98 Gew.-% Schwefelsaure 
aufkonzentriert. 

5 

Dieser Saureaufkonzentrierung konnen zusatzlich, urn den Schwefelsaurehaushalt in 
der ersten Stufe auszugleichen, bis zu 30 % der im adiabatisch betriebenen Teil (der 
ersten Stufe) anfallenden Absaure, bevorzugt Schwefelsaure nach der Flash- 
verdampfung, zugeftihrt werden. Zum Ausgleich der Schwefelsaurebilanz in der 
10 isotherm betriebenen Stufe, muss dann eine entsprechende Menge der die 
Saureaufkonzentrierung verlassenden Schwefelsaure dem Saurekreislauf der ersten 
Stufe zugegeben werden. 

Schwefelsaureverluste der beiden Reaktionsstufen konnen an alien Stellen der beiden 
15 Schwefelsaurekreislaufe ersetzt werden, werden aber vorteilhaft mit kommerziell 
erhaltlicher 90 - 100 Gew.-% frischer Schwefelsaure in der aufkonzentrierten 
Schwefelsaure der zweiten Stufe ersetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nachfolgend anhand der Figuren naher 
20 erlautert. 



Es zeigen 

Figur 1 eine schematische Darstellung des Verfahrens, bei dem zuerst die 

25 organische Phase und die wassrige Saurephase aus der ersten Stufe 

getrennt werden und danach die wassrige Saurephase durch 
Entspannungsverdampfung aufkonzentriert wird. 



30 



Figur 2 



eine schematische Darstellung des Verfahrens, bei dem zuerst die 
organische Phase und die wassrige Saurephase gemeinsam die 
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Entspannungsverdampfiing durchlaufen und dann die organische 
Phase und die aufkonzentrierte wassrige Saurephase getrennt werden. 

Figur 3 eine schematische Darstellung des Verfahrens, bei dem zuerst die 

organische Phase und die wassrige Saurephase gemeinsam die 
Entspannungsverdampfung durchlaufen und dann die organische 
Phase und die aufkonzentrierte wassrige Saurephase getrennt werden 
und bei dem die wassrige Saurephase aus der zweiten Stufe mit dem 
organischen Briidenkondensat aus der ersten Stufe extrahiert wird. 

Eine Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist in Figur 1 schematisch 
dargestellt. Dabei bedeutet A den Reaktor der ersten Stufe, B den Phasenabscheider 
des Reaktionsgemisches, C den Entspannungsverdampfer (Flashverdampfer mit 
Warmetauscher im Sumpf) der wassrigen Saurephase der ersten Stufe, D den Kon- 
densator des Entspannungsverdampfers, E den Reaktor und den Phasenabscheider 
der zweiten Stufe und F den Vakuumverdampfer fur die Aufkonzentrierung der 
wassrigen Saurephase aus der zweiten Stufe. Toluol (Strom 1), Salpetersaure (Strom 
2) und zuruckgefuhrte, aufkonzentrierte Schwefelsaure (Strom 3) werden dem 
Reaktor A zugefuhrt und vermischt. Das erhaltene zweiphasige Reaktionsgemisch 
(Strom 4) wird anschlieCend in dem Phasenabscheider B in eine organische Phase 
(Strom 5) und eine wassrige Saurephase (Strom 6) getrennt. Die wassrige Saurephase 
(Strom 6) wird in dem Entspannungsverdampfer C aufkonzentriert. Die im Ent- 
spannungsverdampfer C entstehenden Briiden (Strom 8) werden im Kondensator D 
kondensiert und konnen aus dem Prozess ausgeschleust werden. Die aufkonzentrierte 
wassrige Saurephase (im Wesentlichen Schwefelsaure) (Strom 3) wird dem Reaktor 
A der ersten Stufe wieder zugefuhrt. Die organische Phase (Strom 5) wird in den 
Reaktor E der zweiten Stufe eingeleitet und reagiert dort mit Nitriersaure zu Dinitro- 
toluol. Die Trennung der organischen Phase, die Dinitrotoluol enthalt, und der 
wassrigen Saurephase ist nicht als eigener Schritt in Figur 1 dargestellt. Die orga- 
nische Phase wird als Strom 13 ausgeschleust und weiter aufgearbeitet. Die wassrige 
Saurephase 12 (Absaure) wird in den Vakuumverdampfer F der zweiten Stufe 
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gefordert, wo die Aufkonzentrierung der Absaure stattfindet. Die aufkonzentrierte, 
wassrige Saurephase wird dann als Strom 1 1 wieder in den Eintritt in den Reaktor E 
zuruckgefiihrt. Um Verluste an Schwefelsaure auszugleichen, wird frische Schwefel- 
saure (Strom 10) zugegeben. Die Zugabe erfolgt in die Strome der aufkonzentrierten 
5 Schwefelsaure 3 und 1 1 . 

Figur 2 zeigt eine alternative Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens. 
Toluol (Strom 21), Salpetersaure (Strom 22) und aufkonzentrierte Schwefelsaure 
(Strom 23) werden im Reaktor A zu einem Gemisch aus Mononitrotoluol und Di- 

jjp^j 10 nitrotoluol umgesetzt. Das erhaltene zweiphasige Reaktionsgemisch (Strom 24) wird 
anschlieBend in den Entspannungsverdampfer C geleitet Die dabei erhaltenen 
Briiden (Strom 28) werden im Kondensator D kondensiert und das Kondensat 
(Strom 29) dem Phasenabscheider B2 zugeleitet und dort in eine organische Phase 
(Strom 31) und eine wassrige Phase (Strom 30) aufgetrennt. Die wassrige Phase 
15 (Strom 30) wird aus dem Prozess ausgeschleust. Die in dem Entspannungs- 
verdampfer C erhaltene fliissige Phase (aufkonzentrierte Schwefelsaure und orga- 
nische Phase) (Strom 25) wird in dem Phasenabscheider Bl in eine organische Phase 
(Strom 26) und eine wassrige Saurephase (Strom 27) aufgetrennt. Ein Teil der 
aufkonzentrierten Schwefelsaure (Strom 32) wird zusammen mit Strom 12 in den 
20 Vakuumverdampfer F der zweiten Stufe gefordert. Die restliche Menge aus Strom 27 

[jf^j wird mit aufkonzentrierter Schwefelsaure (Strom 33) aus der zweiten Stufe zusam- 

mengefuhrt und als Strom 23 dem Reaktor A der ersten Stufe wieder zugefuhrt. Die 
organischen Phasen aus den Phasenabscheidem Bl (Strom 26) und B2 (Strom 31) 
werden vereinigt und dem Reaktor E der zweiten Stufe zugefuhrt. Die Mono- 
25 nitrotoluol enthaltenden organischen Phasen (Strom 26+31) werden dort mit Nitrier- 
saure zu Dinitrotoluol umgesetzt. Die Trennung der organischen Phase, die Dinitro- 
toluol enthalt, und der wassrigen Saurephase ist nicht als eigener Schritt in Figur 2 
dargestellt. Die organische Phase wird als Strom 13 ausgeschleust und weiter auf- 
gearbeitet. Die wassrige Saurephase 12 wird in den Vakuumverdampfer F der 
30 zweiten Stufe gefordert, wo die Aufkonzentrierung der Absaure stattfindet. Die 
aufkonzentrierte Schwefelsaure wird dann als Strom 1 1 wieder in den Eintritt von 
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Reaktor E zuruckgefuhrt. Um Verluste an Schwefelsaure auszugleichen, wird frische 
Schwefelsaure (Strom 10) zugegeben. Die Zugabe erfolgt dabei in den Saurestrom 11 
hinein. 

5 Figur 3 zeigt eine besondere Ausfuhrung der in Figur 2 gezeigten Verfahrensvariante, 
die um eine Extraktionsstufe erganzt ist. In dem Extraktionsapparat G wird die 
wassrige Saurephase (Strom 43) aus der zweiten Stufe mit dem organischen Briiden- 
kondensat (Strom 41) aus der ersten Stufe extrahiert. Der DNT-Gehalt der wassrige 
Saurephase (Strom 44) ist dadurch reduziert. Die organische Phase aus dem Phasen- 
10 abscheider Bl (Strom 26) und dem Extraktor G (Strom 42) werden vereinigt und 
dem Reaktor E der zweiten Stufe zugefuhrt. Im ubrigen haben die Bezugszeichen in 
Figur 3 die gleiche Bedeutung wie in Figur 2. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 Es wurde eine Apparatur gemaB Figur 1 verwendet Die Temperaturen und Zusam- 
mensetzungen der Stoffstrome sind in Tabelle 1 zusammengefasst. In der adiabat 
betriebenen ersten Stufe wurden 50,6 kg/h Toluol (Strom 1), 63,0 kg/h 68 
gewichtsprozentige (gew.-%ige) Salpetersaure (Strom 2) und 1066,6 kg/h 76,8 gew.- 
%ige aufkonzentrierte Absaure (Strom 3) am Eingang des Reaktors A (Abmessungen 

10 Lange (L) = 5 m, Durchmesser (D) = 25/80 mm) intensiv gemischt. In dem mit 
Lochscheiben zur Redispergierung ausgeriistete Rohrreaktor stieg die Temperatur auf 
131°C. Bei einer mittleren Verweilzeit von 15 min. wurde das Reaktionsgemisch 
(Strom 4) in dem Phasentrenner B in 78,1 kg/h einer organischen Phase (Strom 5) 
und 1102,1 kg/h einer wassrigen Saurephase (Strom 6) getrennt. Die 74,5 gew.-%ige 

15 Absaure wurde in dem bei 40 mbar betriebenen Flashverdampfer C auf einen 
Schwefelsauregehalt von 76,8 Gew.-% aufkonzentriert. Dazu wurde im Sumpf des 
Flashverdampfers tiber einen Warmetauscher geringfugig nachgeheizt. Die aufkon- 
zentrierte Absaure (Strom 3) wurde der Reaktion erneut zugefiihrt. 

20 Die im Flashverdampfer C abgetrennten Bruden (35,7 kg/h, Strom 8) wurden 
jjP^ anschliefiend in dem Warmetauscher D kondensiert. Aufgrund des hohen MNT- 

Gehalts von 78 Gew.-%, bezogen auf den Organikaanteil im Briidenstrom, bildeten 
sich in dem Briidenkondensator D keine Ablagerungen. 

25 Das im Phasentrenner B abgetrennte DNT (78,1 kg/h, Strom 5) wurde der zweiten 
Stufe (Reaktor E) zugefiihrt. Dort wurde in einem auf ca. 70 °C gekuhlten Schlaufen- 
reaktor E durch Zugabe von Nitriersaure 100,0 kg/h DNT (Strom 13) hergestellt. Die 
dabei entstehende Absaure wurde in der Saureaufkonzentrierung F von iiber- 
schiissigem Wasser befreit. 



30 
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Durch die adiabate Reaktionsfuhrung konnte in der ersten Stufe die Reaktionswarme 
zur Aufkonzentrierung der Absaure genutzt werden. Im Vergleich zu einer isotherm 
durchgefuhrten Mononitrierung ergab sich fiir den Gesamtprozess dadurch eine 
Heizdampf-Einsparung von ca. 40 %. Sicherheitstechnische Untersuchungen des 
Reaktionsgemisches (Strom 4) bei der adiabaten Reaktionsendtemperatur von 131 °C 
ergaben keinerlei Hinweise auf eine beginnende Zersetzung. Auch bei einem 
Belastungszeitraum von uber 90 Minuten zeigten sich keine sicherheitstechnisch 
bedenklichen exothermen Reaktionen. 

Beispiel 2 

Es wurde eine Apparatur gemafi Figur 2 verwendet. Die Temperaturen und 
Zusammensetzungen der Stoffstrome sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

In der adiabat betriebenen ersten Stufe wurden 50,6 kg/h Toluol (Strom 21), 
62,9 kg/h 68 gew.-%ige Salpetersaure (Strom 22) und 736,0 kg/h 78,6 gew.-%ige 
aufkonzentrierte Absaure (Strom 23) am Eingang des Reaktors A (Abmessungen 
L = 8 m, D = 80 mm) intensiv gemischt. In dem mit Lochscheiben zur 
Redispergierung ausgeriistete Rohrreaktor stieg die Temperatur auf 138°C. Das 
Reaktionsgemisch (Strom 24) wurde uber eine Duse in den bei 40 mbar betriebenen 
Flashverdampfer C entspannt, wo ein Teil des Wassers und der organischen 
Bestandteile verdampfte. Die Bruden wurden anschlieBend in dem Warme- 
tauscher D kondensiert Trotz Kuhlung mit 18°C kaltem Wasser bildeten sich in dem 
Briidenkondensator D keine Ablagerungen. Das Brudenkondensat (Strom 29) wurde 
in Phasentrenner B2 in die wassrige Phase (21,3 kg/h, Strom 30) und organische 
Phase (57,6 kg/h, Strom 31) aufgetrennt. Die uberwiegend aus MNT bestehende 
organische Phase wurde der zweiten Stufe (Reaktor E) zugeftihrt. 

Das durch Entspannungsverdampfiing auf 94°C abgekiihlte Saure/DNT/MNT- 
Gemisch (Strom 25) wurde in Phasentrenner Bl von ungelostem DNT/MNT befreit. 
Das abgetrennte Gemisch (20,2 kg/h, Strom 26) wurde zusammen mit Strom 3 1 der 
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Dinitrierung E zugefuhrt. Von der auf 77,1 Gew.-% aufkonzentrierten Absaure 
(750,4 kg/h, Strom 27) wurde ein Teilstrom (83,8 kg/h, Strom 32) der 
Saureaufkonzentrierung F in der zweiten Stufe zugefuhrt, dort auf 93 Gew.-% 
aufkonzentriert und dann in den Saurekreislauf der ersten Stufe zuriickgegeben 
5 (Strom 33). 

In der Dinitrierung E wurden in einem auf ca. 70 °C gekiihlten Schlaufenreaktor aus 
den beiden Zulaufen 31 und 26 durch Zugabe von Nitriersaure 100,0 kg/h DNT 
(Strom 13) hergestellt. Die dabei entstehende Absaure wurde in der 
10 Saureaufkonzentrierung F vom uberschussigen Wasser befreit. 

Durch die adiabate Reaktionsflihrung in der ersten Stufe konnte ein erheblicher Teil 
des eingebrachten Wassers ohne Zuflihrung von Fremdenergie abgetrennt werden. 

15 Beispiel 3 

Es wurde eine Apparatur gemaB Figur 3 verwendet. Die Temperaturen und Zusam- 
mensetzungen der Stoffstrome sind in Tabelle 3 zusammengefasst. In der adiabat 
betriebenen ersten Stufe wurden 50,6 kg/h Toluol (Strom 21), 63,0 kg/h 68 gew.- 

20 %ige Salpetersaure (Strom 22) und 1306,6 kg/h 82,4 gew.-%ige aufkonzentrierte 
Absaure (Strom 23) am Eingang des Reaktors A (Abmessungen L = 5 m, D = 
80 mm) intensiv gemischt. In dem mit Lochscheiben zur Redispergierung 
ausgeriistete Rohrreaktor stieg die Temperatur auf 132°C. Das Reaktionsgemisch 
(Strom 24) wurde uber eine Diise in den bei 40 mbar betriebenen Flashverdampfer C 

25 entspannt, wo ein Teil des Wassers und der organischen Bestandteile verdampfte. 

Die Bruden wurden anschlieBend in dem Warmetauscher D kondensiert. Trotz 
Kuhlung mit 18°C kaltem Wasser bildeten sich in dem Briidenkondensator D keine 
Ablagerungen. Das Briidenkondensat (Strom 29) wurde in Phasentrenner B2 in die 
wassrige Phase (18,3 kg/h, Strom 30) und organische Phase (56,4 kg/h, Strom 41) 

30 aufgetrennt. 
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Das durch Entspannungsverdampfiing auf 109 °C abgektihlte Saure/DNT/MNT- 
Gemisch (Strom 25) wurde in Phasentrenner Bl von ungelostem DNT7MNT befreit. 
Das abgetrennte Gemisch (21,4 kg/h, Strom 26) wurde der zweiten Stufe (Reaktor E) 
zugeflihrt. Von der auf 81,3 Gew.-% aufkonzentrierten Absaure (1324,1 kg/h, Strom 
27) wurde ein Teilstrom (137,5 kg/h, Strom 32) der Saureaufkonzentrierung F in der 
zweiten Stufe zugeflihrt, dort auf 93 Gew.-% aufkonzentriert und dann in den 
Saurekreislauf der ersten Stufe zuriickgegeben (Strom 33). 

In der zweiten Stufe wurden in einem auf ca. 70°C gekuhlten Schlaufenreaktor E aus 
den beiden Zulaufen 42 und 26 durch Zugabe von Nitriersaure 100,0 kg/h DNT 
(Strom 13) hergestellt Aus der dabei entstehenden Absaure (Strom 43) wurde in der 
Extraktion G mit organischem Briidenkondensat aus der ersten Stufe (Strom 41) ein 
Teil des gelosten DNT's entfernt. AnschlieBend wurde die Absaure (Strom 44) in 
der Saureaufkonzentrierung F von uberschussigem Wasser befreit. Die organische 
Phase aus der Extraktion G (59,4 kg/h, Strom 42) wurde zusammen mit Strom 26 der 
Dinitrierung E zugeflihrt. 

Durch die adiabate Reaktionsflihrung in der ersten Stufe konnte ein erheblicher Teil 
des eingebrachten Wassers ohne Zuftihrung von Fremdenergie abgetrennt werden. 

^ Die Temperaturen und Zusammensetzungen der in Beispiel 1-3 beschriebenen 
Strome sind in den Tabellen 1-3 aufgelistet. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Dinitrotoluol durch zweistufige Nitrierung von 
Toluol, bei dem man 

a) in einer ersten Stufe Toluol mit Nitriersaure adiabatisch umsetzt, 
wobei das Toluol zu mindestens 90 % abreagiert und wobei maximal 
50 % des eingesetzten Toluols zu Dinitrotoluol reagieren, anschlie- 
Bend die Mononitrotoluol enthaltende organische Phase und die 
wassrige, Schwefelsaure enthaltende Saurephase trennt, die wassrige, 
Schwefelsaure enthaltende Saurephase durch Entspannungsver- 
dampfung aufkonzentriert und die dabei erhaltene aufkonzentrierte 
Schwefelsaure in die Reaktion der ersten Stufe und/oder die Reaktion 
der zweiten Stufe und/oder die Aufkonzentrierung der zweiten Stufe 
zuriickfuhrt, und 

b) in einer zweiten Stufe die Mononitrotoluol enthaltende organische 
Phase aus der ersten Stufe mit Nitriersaure isotherm vollstandig 
umsetzt, anschlieBend die organische Phase und die wassrige, 
Schwefelsaure enthaltende Saurephase trennt und die wassrige, 
Schwefelsaure enthaltende Saurephase durch Vakuumverdampfung 
aufkonzentriert und die dabei erhaltene aufkonzentrierte Schwe- 
felsaure in die Reaktion der ersten Stufe und/oder der zweiten Stufe 
zuriickfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man die organische, Mononitrotoluol 
enthaltende Phase und die wassrige, Schwefelsaure enthaltende Saurephase 
aus der ersten Stufe zuerst gemeinsam durch Entspannungsverdampfung 
aufkonzentriert und dann die organische, Mononitrotoluol enthaltende Phase 
und die wassrige, Schwefelsaure enthaltende Saurephase trennt. 
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3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, bei dem man die wassrige, 
Schwefelsaure enthaltende Saurephase aus der zweiten Stufe vor der 
Vakuumverdampfung mit einer organischen, Mononitrotoluol enthaltenden 
Phase aus der ersten Stufe extrahiert. 
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Verfahren zur zweistufigen Herstellung von Dinitrotoluol 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dinitrotoluol durch 
zweistufige Nitrierung von Toluol, bei dem man 

a) in einer ersten Stufe Toluol mit Nitriersaure adiabatisch umsetzt, wobei das 
Toluol zu mindestens 90 % abreagiert und wobei maximal 50 % des einge- 
setzten Toluols zu Dinitrotoluol reagieren, anschlieBend die Mononitrotoluol 
enthaltende organische Phase und die wassrige, Schwefelsaure enthaltende 
Saurephase trennt, die wassrige, Schwefelsaure enthaltende Saurephase durch 
Entspannungsverdampfung aufkonzentriert und die dabei erhaltene 
aufkonzentrierte Schwefelsaure in die Reaktion der ersten Stufe und/oder die 
Reaktion der zweiten Stufe und/oder die Aufkonzentrierung der zweiten Stufe 
zuriickfuhrt, und 

b) in einer zweiten Stufe die Mononitrotoluol enthaltende organische Phase aus 
der ersten Stufe mit Nitriersaure isotherm vollstandig umsetzt, anschlieBend 
die organische Phase und die wassrige, Schwefelsaure enthaltende Saurephase 
trennt und die wassrige, Schwefelsaure enthaltende Saurephase durch 
Vakuumverdampfung aufkonzentriert und die dabei erhaltene aufkon- 
zentrierte Schwefelsaure in die Reaktion der ersten Stufe und / oder der 
zweiten Stufe zuriickfuhrt. 
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